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(54) Title: METHOD .FOR MAKING AN ORGANIC COMPOUND 

(54) Titre: PROCEDE DE FABRICATION D'UN COMPOSE ORGANIQUE 

(57) Abstract 

TTie invention concerns a method for making an organic compound in a liquid medium containing water, which consists in collecting 
a mixture of reaction products comprising the organic compound, water and by-products; separating at least part of the organic compound 
from the mixture of reaction products; collecting an effluent containing water and the by-products, and contacting the effluent with an 
extraction solvent to obtain two separate liquid phases. 

(57) Abreg£ 

ProoSde* de fabrication d'un compose" organique dans un milieu liquide contenant de Teau, selon lequel on recueille un melange de 
produits reactionnels comprenant le compose' organique, de Teau et des sous-produits, on separe au moins une partie du compose" organique 
du melange de produits reactionnels, on recueille un effluent contenant de Teau et des sous-produits, et on met reffluent en contact avec 
un solvant d'extraciion de maniere a obtenir deux phases iiquides distinctes. 
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Proced6 de fabrication d'un compose organique 



La presente invention se rapporte a un procedd de fabrication d'un compose 
organique, plus particulierement a un procede de traitement des effluents obtenus 
apres la separation du compose organique du milieu reactionnel. 

D est connu, notamment par la demande de brevet EP-A-1001 19, de 

5 transformer un compose olefinique (c'est-a-dire un compose organique 
comportant au moins une double liaison carbone-carbone) en Poxiranne 
correspondant par reaction avec du peroxyde d'hydrogene dans un milieu liquide 
contenant de Peau. Ce procede permet par exemple de synthetiser du 1,2- 
epoxypropane (oxyde de propylene) ou du l,2-epoxy-3-chloropropane 

10 (epichlorhydrine) au depart, respectivement, de propylene ou de chlorure d'allyle. 
Dans ce procede connu, le melange de produits reactionnels obtenu a la 
sortie du reacteur d'epoxydation contient Poxiranne, de Peau, divers sous- 
produits de reaction et eventuellement des reactifs non convertis ainsi que, le plus 
souvent, un diluant (par exemple du methanol ou de 1'acetone). Parmi les sous- 

15 produits, on retrouve des produits qui sont formes par reaction entre Poxiranne et 
de Peau ou eventuellement le diluant. Par exemple, lorsque ce procede est 
applique a la synthese d'epichlorhydrine par reaction entre du chlorure d'allyle et 
du peroxyde d'hydrogene dans du methanol et de l'eau, P epichlorhydrine et Peau 
(ou le methanol) peuvent former, dans les conditions habituelles d'epoxydation, 

20 des quantites notables de l-chlbro-3-methoxy-2-propanol, de l-chloro-2- 

methoxy-3-propanol, de l,3-dichloro-2-propanol, de 2,3-dichloropropanol et de 
l-chloro-2,3-dihydroxy-propane. Au depart de propylene, on observe la 
fofriiatiuri de propylene glycol ainsi que de I-methoxy-2-propanoi et de 2- 
m6thoxy-l-propanol. Ces sous-produits sbnt solubles dans Peau et se retrouvent 

25 des lors dans Peffiuent aqueux qui est receuilli apres la separation de Toxiranne du 
milieu reactionnel. Certains des sous-produits solubles dans Peau (en particulier le 
l-chloro-3-methoxy-2-propanol et le l,3-dichloro-2-propanol) forment des 
azeotropes avec Peau. On ne peut par consequent pas les separer aisement par 
distillation ou par stripping. En outre, ces sous-produits posent des problemes de 

30 rejet car ils contribuent a la demande chimique en oxygene et, le cas £cheant, a la 
presence de composes halogenes indesirables. 
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L'invention a pour objet un procede simple de fabrication d'un compose 
organique dans un milieu liquide contenant de l'eau, qui permette d'eliminer les 
sous-produits solubles dans Peau de maniere aisee et avec une efficacit6 elevee et 
de reduire ainsi les problemes de rejet. 

5 L'invention concerne des lors un procSde de fabrication d'un compost 

organique dans un milieu liquide contenant de l'eau, selon lequel on recueille un 
melange de produits reactionnels comprenant le compose organique, de l'eau et 
des sous-produits, on separe au moins une partie du compose organique du 
melange de produits reactionnels, on recueille un effluent contenant de Feau et des 

10 sous-produits, et on met 1'effluent en contact avec un solvant d'extraction de 
maniere a obtenir deux phases liquides distinctes. 

Le procede selon Tinvention convient bien lorsque les sous-produits 
contiennent un ou plusieurs groupements hydrophiles. II convient particulierement 
bien lorsque les sous-produits contiennent un ou plusieurs groupements 

1 5 hydroxyle. II s'agit le plus souvent de composes hydroxyles formes par ouverture 
du cycle epoxyde. Les meilleurs resultats sont obtenus lorsque les sous-produits 
contiennent en outre un ou plusieurs groupements halogenes. Le procede 
s'applique particulierement bien pour eliminer des sous-produits tels que des diols 
et/ou leurs derives monoalkylethers. 

20 Le procede selon 1'invention s'applique particulierement bien a la fabrication 

d'un oxiranne. Dans ce cas, on fait reagir un compose olefinique avec un compose 
peroxyde dans un milieu liquide contenant de l'eau, on recueille un melange de 
produits reactionnels comprenant Toxiranne, de Teau et des sous-produits, on 
separe au moins une partie de Toxiranne produit du melange de produits 

25 reactionnels, on recueille un effluent contenant de l'eau et des sous-produits, et on 
met Teffluent en contact avec un solvant d'extraction de maniere a obtenir deux 
phases hquides distuictes. 

Le solvant d'extraction peut contenir un ou plusieurs composes. 
Generalement, on utilise un solvant d'extraction qui presente une miscibilite tres 

30 faible avec l'eau. Avantageusement, le solvant d'extraction est tel que la solubility 
des sous-produits precites soit plus elevee dans le solvant d'extraction que dans 
l'eau. Un solvant d'extraction substantiellement stable et inerte chimiquement vis- 
a-vis des constituants de 1'effluent aqueux dans les conditions d'extraction, ainsi 
que, le cas echeant, dans les etapes ulterieures convient particulierement bien. 

35 Des solvants d'extraction qui donnent de bons r6sultats sont ceux dont le 

poids specifique differe de celui de 1'effluent d'au moins 0,02 g/cm^, en 



WO 99/23052 



•3- 



PCT/EP98/07001 



particulier d'au moms 0,04 g/cm 3 . Les meilleurs resultats sont obtenus lorsque 
ces poids specifiques different d'au moins 0,05 g/cm 3 . 

II peut s'averer interessant d'utiliser un solvant d' extraction dont le point 
d'ebullition est eleve par rapport aux sous-produits pr6cit6s. Ceci permet en effet 

5 de separer les sous-produits du solvant d'extraction dans un evaporateur sans 
devoir distiller le solvant d'extraction, de purifier ainsi le solvant d'extraction et 
de le recycler dans le procede selon I'invention. On utilise habituellement des 
solvants d'extraction dont le point d'ebullition difiere de celui des sous-produits 
d'au moins 5 °C, en particulier d'au moins 10 °C. Les meilleurs resultats sont 

10 obtenus lorsque ces points d'ebullition different d'au moins 15 °C. On prefere 
utiliser des solvants d'extraction dont le point d'ebullition est plus elev6 que celui 
des sous-produits. Par exemple, le point d'ebullition du solvant est d'au moins 5 
°C, en particulier d'au moins 10 °C, plus particulierement d'au moins 20 °C 
superieur a celui des sous-produits. Des differences d'au moins 50 °C peuvent 

1 5 egalement convenir. 

Des composes qui peuvent etre utilises comme solvant d'extraction dans le 
procede selon 1'invention sont les derives organiques aliphatiques ou aromatiques 
pouvant inclure des atomes de soufre, phosphore, azote, oxygene et/ou halogene. 
On peut citer a titre d'exemples les trialkylphosphines-oxyde et le 1,2- 

20 dichloropropane. Ce dernier s'avere tout particulierement interessant lorsque Ton 
souhaite fabriquer Tepichlorydrine car il est forme comme sous-produit dans la 
synthese d'epichlorhydrine. Les trialkylphoshpines-oxyde dont chacun des 
groupes alkyle contient de 2 a 20 atomes de carbone, en particulier de 4 a 10 
atomes de carbone, conviennent bien. Le trihexylphosphine-oxyde, la 

25 trioctylphosphine-oxyde, la (octyl, dihexyl) phosphine-oxyde, la (hexyl, dioctyl) 
phosphine-oxyde et leurs melanges sont particulierement preferees. 

La mise en contact entre ie soivant d'extraction et l'effluent peut etre 
effectuee selon les methodes classiques d'extraction liquide-liquide. 

La temperature a laquelle on met en contact le solvant d'extraction et 

30 Peffluent depend du point de fusion du solvant d'extraction et est genSralement 
telle que le solvant d'extraction soit liquide. En pratique, la temperature peut 
varier de 0 a 95 °C, en particulier de 50 a 90 °C. 

La mise en contact du solvant d'extraction avec Teffluent est generalement 
realisee a une pression qui peut varier d'une pression subatmospherique a 30 bars. 

35 La pression est avantageusement au moins egale a la pression atmospherique et 
au maximum de 20 bars. 
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Le rapport ponderal entre le solvant detraction et F effluent depend du 
solvant mis en oeuvre et de Fappareillage d'extraction utilis6. En pratique, le 
rapport ponderal entre le solvant d' extraction et F effluent est generalement d'au 
moins 0,1. De prdftrence, il est d'au moins 1. Ce rapport ne depasse pas 
5 habituellement 20. Le plus souvent, il ne ddpasse pas 5. De bons resultats ont et6 
obtenus avec un rapport de 1 a 5. 

L'effluent contient generalement au moins 1 % en poids de sous-produits, en 
particulier au moins 5 % en poids. Le plus souvent, 1'effluent contient au moins 
10 % en poids de sous-produits. La concentration en sous-produits ne depasse 
10 pas, generalement, 50 % en poids de Peffiuent, en particulier pas 30 % en poids. 
L* effluent contient le plus souvent moins de 20 % en poids de sous-produits. 

La duree de la mise en contact du solvant d'extraction avec Teffluent n'est pas 
critique. Elle peut varier de 10 a 60 min. Elle est par exemple egale a 30 min 
environ. 

15 L'oxiranne qui peut etre prepare par le procede selon Finvention est un 

* compose organique repondant a la formule generate : 

\ / 

C-C 

/ v \ 

20 O 

L'oxiranne contient generalement de 2 a 20 atomes de carbone, de preference 
de 3 a 10 atomes de carbone. II peut renfermer des atomes d'halogene, en 
particulier de chlore. Un compose olefinique qui convient bien dans le procede 

25 selon Finvention est le chlorure d'allyle. Les compos6s olefiniques peuvent 

egalement etre choisis parmi les alpha-olefines. On peut citer a titre d'exemples le 
propylene, le 1-octene et le 1-decene. Le propylene convient bien. Un oxiranne 
qui peut etre pr£par6 de mani^re avantageuse par ie procedfe selon Finvention est 
Fepichlorhydrine. On peut egalement fabriquer de Foxyde de propylene. 

30 Le compose peroxyde qui peut etre utilise dans le procede selon Finvention 

peut etre choisi parmi Ie peroxyde d'hydrogene et tout compose peroxyde 
contenant de Foxygene actif et capable d'effectuer une epoxydation, de 
preference a 1'exception d'hydroperoxyde. On peut citer a titre d'exemples les 
composes perxoydes obtenus par oxydation de composes organiques tels que 

35 Fethylbenzene, Fisobutane et Fisopropanol. Le peroxyde d'hydrogene est preftr6. 

Dans le procede selon Finvention, l'&ape de separation d f au moins une partie 
du compose organique du melange de produits reactionnels peut etre realis6e en 
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mettant ce melange en contact avec un liquide organique d'extraction de maniere 
a obtenir deux phases liquides distinctes, a savoir, d'une part, un extrait organique 
contenant la majorite de la quantite de compost organique produit, et, d' autre 
part, un raffinat aqueux contenant Feau et les sous-produits solubles dans Feau. 
5 Dans le procede selon Finvention, on peut soumettre Feffluent recueilli a 

Tissue de l'etape de separation d'au moins une partie du compose organique du 
melange de produits reactionnels a une etape de distillation avant sa mise en 
contact avec le solvant d'extraction. Ceci s'avere particulierement interessant 
lorsqu'un diluant hydroxyle est utilise dans la fabrication du compose organique. 
10 Une grande partie du diluant hydroxyle se retrouve en effet dans Feffluent. Le 

diluant hydroxyle peut alors etre separe dans l'etape de distillation et recycle dans 
la fabrication du compose organique. 

Dans le procede selon Finvention, on peut recueillir apres extraction de 
Feffluent, d'une part, une premiere phase liquide contenant le solvant d'extraction 
15 et les sous-produits et, d'autre part, une phase liquide contenant de 1'eau. Ensuite, 
on peut soumettre la premiere phase liquide a une evaporation sous vide afin de 
recuperer le solvant d'extraction a Tetat epure. On peut alors recycler le solvant 
d'extraction epure dans le procede selon l'invention. 

Le procede selon Finvention s'est revele tres avantageux pour preparer le 
20 l,2-epoxy-3-chloropropane par reaction entre le chlorure d'allyle et du peroxyde 
d'hydrogene. II convient egalement pour la preparation du 1,2-epoxypropane par 
reaction entre le propylene et du peroxyde d'hydrogene. 
Exemples 1 a 3 (conformes a Finvention) 

Un effluent aqueux sortant de la synthese d'epichlorhydrine au depart de 
25 chlorure d'allyle et de peroxyde d'hydrogene qui contient 70 g/kg de l-chloro-3- 
methoxy-2-propanol, 3,7 g/kg de l-cMoro-2-methoxy-3-propanol, 11 g/kg de 
1,3-dichioro-propanoi, 0,4 g/kg de 2,3-dichioro-propanoi et 73 g/kg de 1-chloro- 
2,3-dihydroxy-propane a ete mis en contact avec un poids egal de 
trioctylphosphine-oxyde a une temperature de 60 °C (exemple 1), 75 °C (exemple 
30 2), 90 °C (exemple 3) pendant une duree de 30 min et a une pression 

atmospherique . Deux phases liquides distinctes ont ete obtenues et analysees. Le 
tableau 1 mentionne le taux d'extraction obtenu pour chaque sous-produit. Le 
taux d'extraction est le rapport entre le poids du sous-produit en question present 
dans l'extrait et le poids de ce sous-produit present dans reffluent avant 
35 extraction. 
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Tableau 1 



Exemple 


1 


2 


3 


1 -chloro-3-methoxy-2-propanol 


85 


84 


84 


1 -chloro-2-m&hoxy-3-propanol 


83 


82 


81 


1 ,3-dichloro-propanol 


98 


98 


97 


2,3-dichloro-propanol 


100 


100 


89 


l-chloro-2,3-dihydroxy-propane 


68 


69 


67 



Exemple 4 (conforme a Pinvention) 

L' effluent de l'exemple 1 a ete mis en contact avec un melange 
d'alkylphosphines-oxyde dont les chaines alkyle sont des groupes hexyle ou 
5 octyle, a 60 °C, pendant 30 min et a pression atmospherique . Les taux 



d' extraction sont rassembles dans le tableau 2. 

Tableau 2 

1 -cWoro-3-methoxy-2-propanol 86 

l-chloro-2-methoxy-3-propanol 82 

1 ,3-dichloro-propanol 98 

2,3-dichloro-propanol 1 00 

1 -chloro-2,3-dihydroxy-propane 7 1 
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REVENDICATIONS 

1 - Proc6de de fabrication d'un compose organique dans un milieu liquide 
contenant de Feau, selon lequel on recueille un melange de produits reactionnels 
comprenant le compose organique, de Teau et des sous-produits, on separe au 

5 moins une partie du compose organique du melange de produits reactionnels, on 
recueille un effluent contenant de Teau et des sous-produits, et on met I'effluent en 
contact avec un solvant d'extraction de maniere a obtenir deux phases liquides 
distinctes. 

2 - Procede selon la revendication I, dans lequel les sous-produits 
10 contiennent un ou plusieurs groupements hydrophiles. 

3 - Procede selon la revendication 2, dans lequel les sous-produits 
contiennent un ou plusieurs groupements hydroxyle. 

4 - Procede selon la revendication 2 ou 3, dans lequel les sous-produits 
contiennent en outre un ou plusieurs groupements halogenes. 

15 5 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 applique a la 

fabrication d'un oxiranne, selon lequel on fait reagir un compose olefinique avec 
un compose peroxyde dans un milieu liquide contenant de l'eau, on recueille un 
melange de produits reactionnels comprenant Poxiranne, de Feau et des sous- 
produits, on separe au moins une partie de Poxiranne produit du melange de 

20 produits reactionnels, on recueille un effluent contenant de Peau et des sous- 
produits, et on met Peffluent en contact avec un solvant d' extraction de maniere a 
obtenir deux phases liquides distinctes. 

6 - Procede selon Tune quelconques des revendications 1 & 5, dans lequel le 
poids specifique du solvant d'extraction differe de celui de Peffluent d'au moins 

25 0,04 g/cm 3 . 

7 - Procdde selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le 
point d'ebullition du solvant d'extraction differe de celui des sous-produits d'au 
moins 5 °C. 

8 - Procede selon Pune quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel le 
30 solvant d' extraction est choisi parmi les derives organiques aliphatiques ou 
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aromatiques pouvant inclure des atomes de soufre, phosphore, azote, oxygene 
et/ou halogene. 

9 - Procede selon la revendication 8, dans lequel le solvant d'extraction est 
choisi parmi les trialkylphosphines-oxyde dont chacun des groupes alkyle contient 

5 de 2 a 20 atomes de carbone. 

10 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel 
TefBuent est mis en contact avec le solvant d'extraction dans une colonne 
d'extraction liquide-liquide, a une temperature de 50 a 95 °C. 

1 1 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, dans lequel le 
10 rapport ponderal entre le solvant d'extraction et Peffluent est de 0,1 a 20. 

12 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1411, dans lequel 
on recueille apres extraction de l'effluent, d'une part, une premiere phase liquide 
contenant le solvant d'extraction et les sous-produits et, d'autre part, une phase 
liquide contenant de l'eau, on soumet la premiere phase liquide a une evaporation 

1 5 sous vide afin de recuperer le solvant d'extraction a 1'etat epure, et on recycle le 
solvant d'extraction epure. 

13 - Procede selon Tune quelconque des revendications 5 a 12, dans lequel le 
compose peroxyde est le peroxyde d'hydrogene, le compose olefinique est le - 
chlorure d'allyle et Foxiranne est le l,2-epoxy-3-chloropropane. 

20 14 - Proc6de selon Tune quelconque des revendications 5 a 12, dans lequel le 

compose peroxyde est le peroxyde d'hydrogene, le compose olefinique est le 
propylene et Foxiranne est le 1,2-epoxypropane. 
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Cadre I Observation - lorequ'll a ete estlme qu certalnes rev ndlcations ne p uvaient pas faire robjet d'une rechercho 
(suit du point 1 de la premiere feuille) 



Conformement a I'article 17.2)a). certaines revendications n'ont pas fait I'objet <f una recherche pour les motifs suivants: 

1. Les revendications n°* 

1 — 1 se rapportent a un objet a regard duquel I'administratlon nest pas tenue de procSder a la recherche, a savoin 



2. [Xl Les revendications n 03 pas d application 

— se rapportent a des parties de la demande intemationale qui ne rempltesent pas suffisarnment les conditions prescntes pour 
qu'une recherche significative puisse etre effectuee. en particulier: 

voir feuille supplemental re SUITE DES RENSEIGNEMENRS PCT/ISA/210 



3. Les revendications n°* 

1 — 1 sont des revendications ddpendantes et ne sont pas rddigees conformement aux dispositions de la deuxieme et de la 
troisieme phrases de la regie 6Aa). 



Cadre II Observations - lorsqu'll y a absence d'unite de invention (suite du point 2 de la premidre feuille) 



L'administration chargee de la recherche intemationale a trouve plusieurs inventions dans la demande intemationale, a savoy: 



1 . I I Comma toutes les taxes additionnelles ont ete payees dans les delais par te deposant. le present rapport de recherche 
' — I intemationale porte sur toutes les revendications pouvant faire I'objet d'une recherche. 

2. d Comme toutes les recherches portant sur les revendications qui s*y pretaient ont pu etre effectuees sans effort particulier 

justifiant une taxe additionnelle. radministration n'a sollicitd le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



3. I I Comme une parte seulement des taxes additlonnelles demandees a eie payee dans les delais par le deposant. le present 
' — I rapport de recherche intemationale ne porta qua syr !aa revendications pour JesqueBee les taxes ont pay4e« ; * savoir 
les revendications n °* 



4. I I Aucune taxe additionnelle demandee n'a ete payee dans les delais par le deposant En consequence, le present rapport 
' — I de recherche intemationale ne porte que sur finventton mention nee en premier lieu dans les revendications; elle est 
couverte par les revendications n °* 



Remarque quant a la reserve Q Les taxes additionnelles etalent accompagnees d'une reserve de la part du deposar t. 

j | Le paiement des taxes additionnelles n'etait assort d'aucune reserve. 
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complete dans la mesure oO Tobjet Integral des revendi cations a et6 pris 
en consideration, 11 est I remarquer que, eu egard a Textr§me generality 
des revendi cations 1-4 et 6-12, la determination des domalnes de Tart 
ant§r1eur consults a ete falte en tenant dQment compte des Directives 
concernant la Recherche selon le PCT (PCT/GL/2), C-III, 2.1 et 2.3, en 
comblnalson avec 3.7, et de la regie 33.3 PCT, une attention toute 
parti cull ere etant portee a Tobjet des revendi cation 5, 13 et 14 et des 
exemples de la demande. 
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